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В статті розглянуті склад та властивості нових сплавів цирконію, а також 
перспективи використання таких сплавів у атомному машинобудуванні. 
 
Сплави цирконію широко використовуються для виготовлення деталей гарячої зони 
теплових ядерних реакторів. Виготовлення труб діаметром 9,15 мм з товщиною стінок 0,8 мм 
для оболонок твелів вимагає високої технологічної пластичності сплаву, а для експлуатації 
таких виробів необхідна висока корозійна стійкість і значний рівень міцності. 
Необхідні характеристики сплавів досягаються легуванням і створенням 
дрібнозернистої структури. Подрібнення зерна викликає збільшення як механічних 
властивостей, так і радіаційної стійкості. Подрібнення зерен структури металевих матеріалів 
є умовою отримання їх однорідних властивостей, зростання статичної і втомної міцності, 
технологічної пластичності і тріщиностійкості. Все це необхідно враховувати при виборі 
оптимальних режимів виготовлення виробів, для підвищення і забезпечення стабільності 
робочих характеристик сплавів. 
Сплави цирконію з необхідними характеристиками досліджуються в багатьох країнах 
світу. 
У патенті японських вчених [3] заявлений склад цирконієвого сплаву складу 1...2 % 
Sn, 0,20...0,35 % Fe, 0,03...0,16% Ni з співвідношенням залізо / нікель від 1,4 до 10. Виходячи 
з описаної технології виробництва, сплав піддавався складним термічним і механічним 
обробкам, після яких він набував високого опору модульної корозії, поліпшувалася 
корозійна стійкість, зменшувалося поглинання водню. 
Огляд використання цирконію і його сплавів в ядерній енергетиці Франції, їх обробка 
та основні властивості проведено в роботі [4]. 
Властивості сплавів циркалой-2,4 і Zr-2,5Nb і їх використання як конструкційних 
матеріалів ядерних реакторів досліджувалися в роботі [5]. Розглянуто питання екстракційної 
металургії, поділу цирконію та гафнію, електронно-променевої плавки, отримання трубної 
заготовки, холодної і гарячої обробки. Наведено основні металографічні дослідження 
(травлення, анізотропія механічних властивостей, зміцнення, рекристалізація і ін.), текстура і 
радіаційна повзучість, радіаційне зростання і ін. 
Робота [6] присвячена дослідженню механічних властивостей нового сплаву на основі 
цирконію (Zr-основа, Sn-3,5%, Мо-0,8%, Nb-0,8%, O-0,113% мас.%), розробленого для 
застосування в реакторах типу CANDU-PHW. Механічні властивості сплаву досліджені в 
діапазоні температур 300...1375 К. Показано, що механічні властивості досліджених сплавів 
мають більш високі характеристики, ніж у відомих сплавів. 
Механічні властивості при розтягуванні і структура деформації в напрямку прокатки і 
в перпендикулярному напрямку відпалених сплавів цирконію складу Zr-0,5% Nb-0,8% Bi при 
швидкостях деформації 10-4, 10-3 і 10-2 c-1 досліджувалися в області температур 298...673К. 
Пластичність і межа міцності сплаву зменшуються з ростом температури незалежно від 
швидкості деформації. Сплави виявляють незначну анізотропію механічних властивостей 
при розтягуванні, при цьому пластичність знижується, а межа міцності збільшується при 
випробуваннях уздовж і поперек прокатки. Коефіцієнт чутливості до швидкості при всіх 
досліджених температурах зменшується незначно вище 573К, що свідчить про незначний 
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ефект динамічного деформаційного старіння. Електронно-мікроскопічні дослідження 
показали, що сплави мають рівносьову альфа-зернисту структуру з дрібними 
внутрішньозерновими виділеннями ОЦК-структури (β-Zr) і деформуються тільки по 
призматичній площині, як в напрямку поперек прокатки, так і вздовж неї, у всій області 
вивчених температур. 
Процес виробництва труб з цирконієвого сплаву наступного складу (мас.%): олово - 
0,4...0,6; залізо 0,5...0,8; ванадій 0,35...0,5; кисень 0,1...0,18 описується в патенті [8]. Вміст 
домішок вуглецю і кремнію знаходиться в межах 0,01...0,018 і 0,008...0,012 відповідно. Сплав 
був повністю рекристалізований. Порівняльні корозійні випробування труб зі сплаву даного 
складу в порівнянні з трубами з циркалою-4 показали кращу корозійну стійкість і більш 
низьку швидкість утворення гідридів нового сплаву, навіть в присутності літію і йоду. 
Механічні властивості нового сплаву незначно нижчі, ніж у циркалою-4, однак після двох 
циклів опромінення вони перевищують властивості циркалою-4. 
Дослідження зі створення конструкції реакторних труб з відмінними корозійними 
властивостями і тривалим часом служби проведено в роботі [9]. Розглядається наступна 
конструкція труби: основу труби становить цирконієвий сплав, який по зовнішній поверхні 
покривається шаром металу більш корозійностійким, ніж цирконієві сплави. Автори, 
вважають, що титан і його сплави (пропонуються сплави типу Ті-Аl, Тi-Nb, що містять не 
більше 20 мас.% Аl, Nb) є підходящим матеріалом для цієї мети. Пропонуються способи 
нанесення зовнішнього шару (осадження з парової фази або гальванічне) і виробництва труб. 
Для підвищення міцності цирконієвих сплавів для труб паливної збірки пропонується 
в сплав вводити дрібні керамічні частки (переважно ZrO2). Якщо розмір зерен частинок 
цирконієвої кераміки великий, то механічні властивості сплаву при виробництві труб 
деградують. Найбільш сприятливим розміром зерна ZrO2 є величина <0,1 мкм. Кількість 
частинок оксиду цирконію в сплаві від 0,1 до 5 мас.%. Сплав виготовляється методом 
порошкової металургії, бажано, щоб розмір зерна цирконієвого сплаву не перевищував 
десятків мікролітрів. 
Перспективні закордонні розробки спрямовані на значне поліпшення якості оболонок 
твелів в зв'язку з вимогами вигоряння палива до 50...60 МВт добу / кг і обумовленої цим 
зростанням тривалістю роботи твелів в реакторах до 5-6 років і роботи реакторів не тільки в 
базовому, а й в маневрених режимах. Збільшеним вимогам до якості оболонок твелів не 
задовольняє сплав Э-110 і не в повній мірі задовольняє (зокрема, по корозійної стійкості) 
сплав циркалой-4. Як альтернативи в США (фірма Вестінгауз) і в РФ розроблені близькі за 
складом багатокомпонентні цирконієві сплави, що містять ніобій, олово і залізо (табл. 1). 
 
Таблиця 1 
Склад сплавів цирконію 
Тип сплаву 
Основні легуючі добавки, 
мас. % 
Nb Sn Fe 
ZIRLO (США) 1,0 1,0 0,1…0,3 
Э-635 (РФ) 0,9…1,1 1,0…1,5 0,3…0,5 
Оболонки з цих сплавів відрізняються більш високою радіаційною і корозійною 
стійкістю в порівнянні з оболонками зі сплаву типу циркалой і Э-110. У США сплав 
отримують з цирконію магнітермічним відновленням, в РФ для отримання сплаву Э-635 
використовується цирконій електролітичний і йодидний. І в тому, і в іншому випадку всі 
легуючі елементи вводяться на стадії брикетування всіх складових сплаву - цирконієвої 
губки, скрапу і добавок. 
Металевий цирконій, який використовується для виробництва сплавів Э-110 і Э-635, 
зазвичай отримують сплавом електролітичного і йодидного цирконію. Йодидний цирконій 
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отримують з тетрайодида цирконію (ZrI4) на розжареній вольфрамовій або цирконієвій 
нитці, нагрітій до температури 1300° С (метод Ван-Аркеля). Чистота отриманого цирконію 
дуже висока. Електролітичний цирконій отримують електролізом K2ZrF6 в розплавах KCl, 
NaCl, суміші KCl-NaCl або інших галогенідів. Металевий цирконій, отриманий цим методом, 
містить домішки фтору, який потрапляє в цирконій на стадіях розкриття руди, видалення 
гафнію і електролізу. 
Практично весь металевий цирконій, який використовується для виробництва сплавів 
М5, Zirlo, циркалой, MDA і NDA в західних країнах отримують методом Кролл [7]. При 
цьому чистий від гафнію ZrCl4 відновлюється розплавом магнію з отриманням цирконієвої 
губки: 
ZrCl4 + 2Mg = 2MgCl2 + Zr 
Цирконієва губка містить залишок MgCl2 і додатковий Mg. Концентрації MgCl2 і Mg 
зменшуються дегазацією в вакуумі або вакуумною дистиляцією. Однак повністю видалити 
залишки цих речовин неможливо. Таким чином, в отриманій цирконієвії губці міститься Mg. 
На сьогодні в Україні промислове виробництво металевого цирконію в обсягах 
попиту в країні відсутнє, в той час як всі необхідні технології рафінування, отримання 
цирконію реакторної чистоти і виробів з них відпрацьовані в ННЦ ХФТІ НАН України, ІЕЗ 
ім. Є.О. Патона НАН України, ФТІМС НАН України. 
В даний час проводиться комплекс матеріалознавчих і технологічних досліджень, 
спрямованих на обґрунтування створення виробництва цирконієвих сплавів і виробів на їх 
основі для ядерного палива реакторів ВВЕР з вітчизняної сировини. Організація 
цирконієвого виробництва передбачає отримання: цирконової концентрату, тетрафториду 
цирконію, цирконію ядерної чистоти і сплавів на його основі, цирконієвого прокату, 
комплектуючих виробів і тепловиділяючих збірок, які відповідають сучасним світовим 
вимогам надійності і підвищеного терміну експлуатації до 5...6 років. Рішення проблеми 
цирконієвого виробництва сприятиме зміцненню національної безпеки України і 
підвищенню економічної ефективності. 
В Україні на ДНВП «Цирконій» було освоєно промислове отримання пластичного 
кальцітермічного цирконію (КТЦ) реакторної чистоти по екстракційно-кальцітермічній 
технології. Основу гідрометалургійного переділу складають содово-екстракційна технологія, 
яка дозволяє отримувати чистий тетрафторид цирконію. Основними операціями отримання 
тетрафториду цирконію є: розщеплення цирконового концентрату в розплаві соди, що 
переводить цирконій в розчинний стан; вилуговування цирконію азотною кислотою; 
екстракційний поділ цирконію і гафнію з використанням трибутилфосфату, що приводить 
також до очищення цирконію від багатьох домішок; випаровування азотнокислого розчину; 
осадження моногідрату тетрафторида цирконію (МГ ТФЦ) плавиковою кислотою; 
дегідратація МГ ТФЦ в струмі безводного фтористого водню; сублімаційне очищення ТФЦ 
від кисню. 
В основі металургійного переділу лежить процес кальцітермічного відновлення 
тетрафторида цирконію. Відновлення відбувається по реакції: 
ZrF4 + 2Са = Zr + 2CaF2 
У зв'язку з тим, що тепла реакції відновлення не достатньо для отримання 
компактного металу, проводиться попереднє прогрівання шихти. Після його закінчення 
реакція ініціюється. Отримані продукти реакції витягуються з печі і поділяють механічним 
шляхом. Злиток чорнового цирконію відмивається азотною кислотою і направляється на 
електронно-променевий переплав, який проводиться з метою рафінування цирконію від 
металевих домішок і шлаку, і отримання злитка, придатного для отримання заготовок під 
прокат. 
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ВИСНОВКИ 
 Цирконієві сплави - основний матеріал оболонок твелів водо-водяних і киплячих 
енергетичних реакторів. Використання цирконію для цієї мети перш за все обумовлено 
основною фізичною характеристикою конструкційний матеріал активних зон - малим 
коефіцієнтом захоплення нейтронів. 
В світі сплави на основі цирконію досліджуються переважно в країнах з високою 
часткою атомної енергетики в загальній структурі виробництва електроенергії (Японія, 
Франція). 
Сплав Э-110 є базовим матеріалом діючих українських реакторів, паралельно 
проводяться роботи з промислового впровадження більш радіаційно і корозійно-стійкого 
сплаву Э-635 з метою підвищення вигорання і ресурсу активних зон. Характерною 
особливістю цих сплавів є наявність ніобію, основного легуючого елемента як для бінарного, 
так і для багатокомпонентного сплавів. Базові цирконієві сплави західного виробництва 
(циркалой-2 і 4) леговані оловом, залізом, хромом і нікелем. В останній час на Заході 
з'явилися нові перспективні цирконієві сплави, леговані в основному або в тому числі 
ніобієм (Zirlo, M4, M5, NDA, MDA). 
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